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@ Elektrolumineszierende Flussigkristallvorrichtung 

® Die Erfindung betrifft eine elektrolumineszierende Flus- 
sigkristallvorrichtung, enthaltend eine oder mehrere 
Schichten, wobei mindestens eine dteser Schichten ein 
flussigkristallines Medium enthalt, welches Verbindun- 
gen aufweist, die Elektrolumineszenz- und/oder Ladungs- 
transporteigenschaften besitzen, dadurch gekennzeich- 
net, da(l die Vorrichtung mit Wechselspannung betrieben 
wird, die darin verwendeten flGssigkristallinen Medien, 
sowie die Verwendung dieser Vorrichtung in Flussigkri- 
stallanzeigeelementen, als Lichtquelle fur unpolarisiertes 
oder polarisiertes Licht, oder als aktives Element in elek- 
trooptischen Anordnungen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine elektrolumineszierende RussigkristaUvorrichtung, enthaltend eine oder meh- 
rere Schichten, wobei mindestens eine dieser Schichten ein flussigkristallines Medium enthalt, welches \ferbindungen 
5 aufweist die Elektrolumineszenz- und/oder ladungstransporteigenschaften besitzen, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Vorrichtung mit Wechselspannung betrieben wird. 

LED-Anzeigen (LED = light emitting diodes) auf der Grundlage anoiganischer oder organischer Schichten, die Elek- 
trolumineszenz zeigen, d. h. bei Anlegen einer elektrischen Spannung unter StromfluB Licht emittieren, sind der Technik 
u. a. als Alternative zu den bekannten LCD (LCD = liquid crystal displays) bekannL 
10 Solche Anzeigen bestehen im Allgemeinen aus mehreren Schichten, und sind dadurch charakterisiert, daB bei Anlegen 
einer Spannung positive bzw. negative Ladungstrager jeweils von einer Elektrode durch eine Ladungstransportschicht in 
eine zentrale lichtemittierende Schicht transportiert werden. 

Die EP 423 283 Bl beschreibt z. B. eine solche elektrolumineszierende Anordnung, die aus mehreren organischen 
Schichten aufgebaut ist und als lichtemittierende Schicht ein halbleitendes konjugiertes Polymer aufweist. 
15 Die aus dem Stand der Technik bekannten LED's auf der Grundlage organischer Materialien weisen jedoch einige 
Nachteile auf, die einer erfolgreichen praktischen Anwendung im Wege stehen, wie z, B. ihr komplizierter mehrschich- 
tiger Aufbau und insbesondere die begrenzte Lebensdauer der bisher verwendeten Materialien, welche die Betriebsdauer 
der LED- Anzeige auf wenige Stunden verkurzt 

Dies kann u. a. auf die Zersetzung der lichtemittierenden Verbindungen durch elektrolytische Redoxprozesse zuriick- 
20 gefiihrt werden, die wahrend des Betriebs mit Gleichspannung auftreten. Hinzu kommen Diffusionsprozesse innerhalb 
der Schichten, welche die Lebensdauer ebenfalls verkurzen konnen. 

Seit einiger Zeit sind auch LED's bekannt, bei denen Ladungstransport und Lichtemission in einer Schicht erfolgen, 
die aus einheitlich orientierten diskotisch flussigkristallinen Phasen besteht. Solche elektrolumineszierenden Anordnun- 
gen werden z. B. in der WO 95-17018 und in T. Christ et al., Advanced Materials 9 (1), 48 (1997) beschrieben. 
25 In solchen Anordnungen hat, wie auch in der oben genannten Publikation von T. Christ et al. erwahnt, die einheitliche 
Orientierung der Russigkristallphase einen groBen BnfluB auf die Eigenschaften der Anordnung, wie z. B. die Betriebs- 
spannung. 

Bei der Herstellung von Anordnungen wie in den oben genannten Dokumenten beschrieben sind deshalb zusatzliche 
Schritte erforderlich, wie z. B. die Polymerisation bzw. Vemetzung der Russigkristallphase oder ihre thermische Be- 
30 handlung, z. B. Einfrieren durch Abkiihlung unterhalb der Glastemperatur. Dadurch wird die Herstellung solcher Anord- 
nungen aufwendiger. AuBerdem gelten die oben beschriebenen Nachteile der begrenzten Lebensdauer auch fiir diese An- 
ordnungen. 

Es bestand daher die Aufgabe, eine elektrolumineszierende \brrichtung zu entwickeln, welche die oben beschriebe- 
nen Nachteile nicht oder in geringerem AusmaB aufweist, sowie geeignete flussigkristalline Medien zur \ferwendung in 
35 einer solchen Vorrichtung bereitzustellen. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB durch Bereitstellung einer wie im folgenden beschriebenen erfindungsge- 
maBen elektrolumineszierenden Russigkristallvorrichtung, die mit Wechselspannung betrieben wird, und von darin ver- 
wendeten Russigkristallmedien, diese Aufgabe geldst werden kann. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine elektrolumineszierende Russigkristallvorrichtung, enthaltend eine 
40 oder mehrere Schichten, wobei mindestens eine dieser Schichten ein flussigkristallines Medium enthalt, welches \ferbin- 
dungen aufweist die Elektrolumineszenz- und/oder Ladungstransporteigenschaften besitzen, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Vorrichtung mit Wechselspannung betrieben wird. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind flussigkristalline Medien, die zur Verwendung in einer er- 
findungsgemaBen Vorrichtung geeignet sind. 
45 SchlieBlich ist ein Gegenstand der Erfindung die Verwendung einer erfindungsgemaBen elektrolumineszierenden 
Russigkristallvorrichtung in Russigkristallanzeigeelementen, als LichtqueUe fur unpolarisiertes oder poiarisiertes Licht, 
oder als aktives Element in elektrooptischen Anordnungen. 

Die erfindungsgemaBen Russigkristallmedien konnen diskotische und/oder kalamitische Russigkristalle enthalten. 
Russigkristallmedien enthaltend uberwiegend kalamitische Russigkristalle sind bevorzugt 
50 Als Ladungstransportverbindungen werden bevorzugt diskotische oder kalamitische flussig kristalline \ferbindungen 
verwendet. Besonders bevorzugt sind kalamitische flussigkristalline Verbindungen. 

Der Aufbau der erfindungsgemaBen elektrolumineszierenden Russigkristallvorrichtung entspricht vorzugsweise der 
fur LCD-Anzeigen ublichen Bauweise, d h. sie besteht im wesentlichen aus 

55 - zwei TYagerplatten, die mit einer Umrandung eine Zelle bilden, 

- einem in der Zelle befindlichen erfindungsgemaBen flussigkristallinen Medium, das die Ladungstransportverbin- 
dungen und/oder die elektiolumineszierenden Verbindungen enthalt und 

- Elektrodenschichten, ggf. mit Orientierungsschichten, auf den Innenseiten der Tragerplatten. 

60 Besonders bevorzugt sind erfindungsgemaBe Vorrichtungen, die aus einer Schicht eines flussigkristallinen Mediums 
bestehen, das Ladungstransport- und elektrolumineszierende Verbindungen enthalt 

Als Elektroden konnen beispielsweise Glasplatten mit einer ieitfahigen Beschichtung aus z, B. Indium-Zinn-Oxid 
(ITO) oder Aluminium verwendet werden. Besonders bevorzugt sind \brrichtungen, die eine Elektrode mit einer ITO- 
und eine Elektrode mit einer Aluminiumbeschichtung aufweisen. Es ist jedoch auch moglich, Elektroden zu verwenden, 
65 die gleichzeitig ITO und Aluminium als Elektrodenmaterial enthalten, z. B. in Form von gemusterten Elektroden, worin 
sich Bereiche mit den jeweils unterschiedlichen Materialien abwechseln. 

Die erfindungsgemaBe elektrolumineszierende Riissigkristallvorrichtung kann auch eine \fcrrichtung in Analogic zu 
einer Russigkristallanzeige gemaB dem IPS-EtTekt sein (IPS = in plane switching), d. h. in der die elektrischen Signale 



2 



DE 198 09 944 A 1 



so erzeugt weiden, dafi die elektrischen Felder eine signifikante Komponente parallel zur Fltissigkristallschicht aufwei- 
sen. Die Prinzipien, solch eine Anzeige zu betreiben, werden z. B. beschrieben von R.A. Sorefin Journal of Applied Phy- 
sics, Vol. 45, Nr. 12, S. 5466-5468 (1974). 
Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung sind solche, worin 

5 

- das fliissigkristalline Medium fliissigkristalline Ladungstransportverbindungen aufweist, 

- das fliissigkristalline Medium kalamitisch flussigkristalline Ladungstransportverbindungen aufweist 

- das flussigkristalline Medium fliissigkristalline elektrolumineszierende Verbindungen aufweist, 

- das flussigkristalline Medium kalamitisch flussigkristalline elektrolumineszierende Verbindungen aufweist 

to 

Die fliissigkristallinen Ladungstransportverbindungen konnen elektronenarme und/oder elektronenreiche Nferbindun- 
gen sein, oder Verbindungen, die gleichzeitig elektronenarme und elektronenreiche Zentren aufweisen. 

Elektronenarme kalamitisch fliissigkristalline Ladungstransportverbindungen konnen z. B. ausgewahlt werden aus der 
Reihe der Phenyl- oder Cyclohexyloxadiazole, Phenyl- oder Cyclohexylthiadiazole, Phenyl- oder Cyclohexylpyridine 
oder Phenyl- oder Cyclohexylpyrimidine, oder aus der Reihe der durch Alkylgruppen substituierten Biphenyle, Terphe- 15 
nyle, Phenylcyclohexane, Cyciohexylbiphenyie, Phenylcyclohexylcyclohexane oder Cyclohexylcyclohexane. 

Elektronenreiche kalamitisch fliissig kristalline Ladungstransportverbindungen konnen z.B. ausgewahlt werden aus 
der Reihe der durch Alkoxy-, Alkanoyl- oder Alkanoyloxygruppen substituierten Biphenyle, Terphenyle, Phenylcyclo- 
hexane, Cyciohexylbiphenyie, Phenylcyclohexylcyclohexane oder Cyclohexylcyclohexane, oder aus der Reihe der Phe- 
nyl- oder Cyclohexylfurane, Phenyl- oder Cyclohexyldioxane, Phenyl- oder Cyclohexylthiofurane, Phenyl- oder Cyclo- 20 
hexylthiazole, Phenyl- oder Cyclohexylpiperidine oder Stilbene. 

Die erfindungsgemaBen Russigkristallmedien konnen iiberwiegend aus elektronenarmen oder iiberwiegend aus elek- 
tronerireichen L^dungstransrxirtverbindungen Kombinationen von elektronenarmen undelek- 

tronenreichen Ladungstransportverbindungen verwendet werden. 

lypische Beispieie fur elektrolumineszierende Verbindungen sind die Verbindungen der folgenden Formeln, die die 25 
Erfindung erlautern sollen, ohne sie zu begrenzen: = = _ _ 
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Beispiele fiir fliissigkristalline elektrolumineszierende Verbindungen sind u. a. bestimmte diskotische Flussigkristalle 
wie z. B. Triphenylene, Phthalocyanine, Perylene und deren Derivate, Porphyrine, Phenanthrene oder Pentahelicene. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die erfindungsgemaBe elektrolumineszierende FlUssigkri- 
stallvorrichtung eine fliissigkristalline Verbindung, die gleichzeitig Ladungstransport und Elekux>lumineszenz bewirkt 
15 Durch den Betrieb der erfindungsgemaBen elektrolumineszierenden Fliissigkristallvorrichtung mit Wechselspannung 
werden Zersetzungsreaktionen, die in Fliissigkristallmedien auftreten kQnnen, welche langere Zeit einer Gleichspannung 
bzw. einem StromfluB ausgesetzt sind, und die z. B. durch elektrolytische Redoxprozesse verursacht werden, unterdriickt 
bzw. weitgehend, oder im Idealfall sogar vollstandig, vermieden. 

Die Frequenz des Wechselfeldes ist bevorzugt > 1 Hz, besonders bevorzugt > 20 Hz. 

20 Die einheitliche Orientierung der erfindungsgemaBen flUssigkristallinen Medien kann in einfacher Form z. B. durch 
Methoden zur Oberflachenorientierung erreicht werden, wie sie allgemein aus Flussigkristallanzeigen bekannt sind, Bei- 
spielsweise kann durch Orientierungsschichten aus geriebenem Polyimid eine einheitliche planare Orientierung oder 
senkrechte Orientierung je nach Art des Polyimids der Flussigkristallmolekule erzielt werden. Besonders zuverlassig ge- 
lingt die Senkrechtorientierung unter Verwendung des mit der ITO-Schicht koreaktiven trans-4-Propyi-l-[4-(3-trime- 

25 thoxysilylpropyIoxy-phenyl]-cydohexans(ZLI3334, Merck). 

Die bevorzugte Orientierungsrichtung wild durch die Richtung der die Elektronentibergange bestimmenden Vektoren 
der Obergangsmomente der Fluoreszenzfarbstoffe vorgegeben. Die Vektorrichtung kann fur ein und denselben Fluores- 
zenzfarbstoff wellenlangenabhangig in Richtung der Molekullangsachse verlaufen aber auch senkrecht zu ihr stehen. Sie 
kann fur zwei strukturell unterschiedliche FarbstofFe verschieden sein, d. h. parallel zur Langsachse oder senkrecht dazu 

30 stehen (vergl. "Handbook of Liquid Crystals", Hans Kelker/Rolf Hatz, Verlag Chemie, Weinheim 1980, S. 272-281). Da 
eine weitgehend parallele Anordnung des Ruoreszenzfarbstoffes mit seiner Langsachse zur Langsachse der Molektile 
des flUssigkristallinen Mediums besteht (ibid, S. 272), folgt daraus die bevorzugte Orientierungsrichtung des zur \fer- 
wendung gebrachten fliissigkristallinen Mediums. So wird eine homootrope Orientierung kalamitischer Fliissigkristalle, 
d. h. mit der Molekiillangsachse Uberwiegend senkrecht zur Elektrodenoberflache, bei einer Parallelitat des t)beigangs- 

35 momentvektors mit der Molekiillangsachse des Fluoreszenzfarbstoffes bevorzugt, und eine parallele Orientierung, d. h. 
mit der Molekullangsachse Uberwiegend parallel zur Elektrodenoberflache, beim \brliegen einer senkrechten Vektor- 
richtung des Obergangsmomentes zur Molekullangsachse des Ruoreszenzfarbstoffes bevorzugt 

Durch das Anlegen eines Wechselfeldes an die erfindungsgemaBe elektrolumineszierende Russigkristallvorrichtung 
zur Erzeugung von Ladungstragem, die eine Lichtemission in den Verbindungen mit elektrolumineszierenden Eigen- 

40 schaften bewirken, kann gleichzeitig auch die Orientierung des gesamten flUssigkristallinen Mediums verstarkt werden. 
Dadurch ist es moglich, den Ladungstransport durch die flUssigkristallinen Ladungstransportverbindungen gezielt zu be- 
einflussen und somit bestimmte Eigenschaften der Vorrichtung, wie z. B. die Betriebsspannung oder die Lichtausbeute 
der Vorrichtung, zu optimieren. 

Die flUssigkristallinen Ladungstransportverbindungen konnen auch eine oder mehrere poiare Gruppen, wie z. B, F, CI, 

45 Nitro- oder Cyanogruppen oder fluorierte Alkyl- oder Alkoxygruppen enthalten. Solche Gruppen bewirken eine zusatz- 
liche Ausrichtung dieser Verbindungen im elektrischen Feld. 

Die erfindungsgemaBen flUssigkristallinen Medien enthalten vorzugsweise neben einer oder mehreren flUssigkristalli- 
nen Verbindungen, die Ladungstransporteigenschaften und/oder elektrolumineszierende Eigenschaften aufweisen, als 
weitere Bestandteile 2 bis 40, insbesondere 4 bis 30 Komponenten. Ganz besonders bevorzugt enthalten diese Medien 7 

so bis 25 Komponenten. Diese weiteren Bestandteile werden vorzugsweise ausgewahlt aus nematischen oder nematogenen 
(monotropen oder isotropen) Substanzen, insbesondere Substanzen aus den Klassen der Azoxybenzole, Benzylidenani- 
line, Biphenyle, Terphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylbenzoate, Cyclohexancarbonsaurephenyl- oder cyclohexylester, 
Phenyl- oder Cyclohexylester der Cyclohexylbenzoesaure, Phenyl- oder Cyclohexylester der Cyclohexylcyclohexancar- 
bonsaure, Cyclohexylphenylester der Benzoesaure, der Cyclohexancarbonsaure, bzw. der Cyclohexylcyclohexancarbon- 

55 saure, Phenylcyciohexane, Cyclohexylbiphenyle, Phenylcyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexyl- 
cyclohexylcyclohexene, 1,4-Bis-cyclohexylbenzole, 4,4-Bis-cyclo-hexylbiphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylpyrimi- 
dine, Phenyl- oder Cyclohexylpyridine, Phenyl- oder Cyclohexyldioxane, Phenyl- oder Cyclohexyl-l,3-dithiane, 1,2-Di- 
phenylethane, 1,2-Dicyclohexylethane, l-Phenyl-2-cyclohexylethane, l-Cyclohexyl-2-(4-phenyl-cyclohexyl)-ethane, 1- 
Cyclohexyl-2-biphenylylethane, l-Phenyl-2-cyclohexylphenylethane, gegebenenfalls halogenierten Stilbene, Benzyl- 

60 phenylether, Tolane und substituierten Zimtsauren. Die 1,4-Phenylengruppen in diesen Verbindungen konnen auch fluo- 
riert sein. 

Bevorzugte kalamitische Flussigkristalle fur die Anwendung in homeotrop orientierten Zellen besitzen eine symme- 
trische Struktur der allgemeinen Formel: 

65 Meso-Sy-Meso, 

wobei Meso jeweils gleich ist und z. B. folgende Bedeutung besitzt: 
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- gegebenenfalls l-4fach Ruor substituiert. 
m=l-3;n = 0,l;£n=l-4. 

Sy kann z. B. eines der nachstehend aufgefuhrten Zentralteile sein: 
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35 X = 0,S 

Beispiele 

Beispiel 1 - Herstellung einer "elektronenarmen" Flussigkristallmischung 

40 

Jeweils 20 Gewichtsprozente der nachstehend aufgefiihrten Einzelkomponenten werden gemischt und solange er- 
warmt bis eine isotrope Losung entsteht. Nach dem Erkalten bildet sich eine flussigkristalline Mischung mit den angege- 
benen Daten. 
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Klarpunkt: 39°C An = 0,1560 

Beispiel 2 - Herstellung einer "elektronenarmen" Hiissigkristallmischung 

Die nachstehend aufgefiihrten Komponenten werden im angegebenen Ptozentanteil gemischt. Die resultierende Fliis- 
sigkristallmischung besitzt die angegebenen Eigenschaften 

PYP31 26% 

PYP32 20% 35 

PYP33 24% 

PYPB 30% 

Klarpunkt: 19°C An = 0,1590 (bei + 10°Q 

40 

Beispiel 3 - Herstellung einer "elektronenreichen" Mischung 

In den jeweils angegebenen Gewichtsprozenten werden die aufgefiihrten Komponenten gemischt, wobei eineFliissig- 
kristallmischung mit den angegebenen Parametem resultiert. 




cVir-^-^-ocH, PCH 301 30 % 

Wr^y-Joyocn PCH302 * 30 % 

(VV-O-0-oca PCH304 20 % 

CjHsH Q-^0_ OCH} BCH201 10o/o 

BCH 301 10 % 
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Klarpunkt: 53,8°C An = 0,1038 

Beispiel 4 - Herstellung einer "eiektronenreicheiT Mischung 
Wie in Beispiel 3 werden die aufgefuhrten Komponenten in den jeweils angegebenen Prozentanteilen gemischt. 

PCH 302 29% 
PCH 304 24% 




Klarpunkt: 33,3°C. 

Fur die Temperaturabhangigkeit der Brechungsindices der Mischung wurde die in Fig. 1 dargestellte, bei einer Wel- 
lenlange von 589 nm gemessene Korrelation gefunden. In Fig. 1 bedeuten n(o) den ordentlichen und n(e) den auBeror- 
dentlichen Brechungsindex in der flUssigkristallinen Phase und n den Brechungsindex in der isotropen Phase. 

Beispiel 5 - Mischung aus einer "elektronenarmen" und "elektronenreichen" Mischung und einem Fluoreszenzfarbstoff 

Jeweils gleiche Anteile der Mischungen aus Beispiel 2 und Beispiel 3 werden gemischt. Diese Mischung hat einen 
Klarpunkt von 34,5°C und ein An = 0, 1 1 60. Zu dieser Mischung werden 2% des Benzoxazolylzimtesters der obenstehen- 
den Formel V als Ruoreszenzfarbstoff gegeben und nach dem Erwarmen iiber den Klarpunkt abgekiihlt Die resultie- 
rende Ruoreszenzmischung klart um 1°C hoher. 

In Analogie zu den obenstehenden Beispielen konnen durch Mischen der oben genannten elektronenarmen und elek- 
tronenreichen Mischungen mit den aufgefuhrten Ruoreszenzfarbstoffen weitere flussigkristalline RuoreszenzfarbstofF- 
mischungen hergestellt werden, die die erfindungsgemaBe Aufgabe erfullen. 

Patentanspriiche 

1. Elektrolumineszierende Russigkristallvorrichtung, enthaltend eine oder mehrere Schichten, wobei mindestens 
eine dieser Schichten ein flussigkristallines Medium enthalt, welches Verbindungen aufweist die Elektrolumines- 
zenz- und/oder Ladungstransporteigenschaften besitzen, dadurch gekennzeichnet, daB die Vorrichtung mit Wech- 
selspannung betrieben wird. 

2. Elektrolumineszierende Flussigkristallvorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das flussig- 
kristalline Medium flussigkristalline Ladungstransportverbindungen aufweist. 

3. Elektrolumineszierende Russigkristallvorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das flussig- 
kristalline Medium kalamitisch flussigkristalline Ladungstransportverbindungen aufweist 

4. Elektrolumineszierende Russigkristallvorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das flussig- 
kristalline Medium flussigkristalline elektrolumineszierende Verbindungen aufweist 

5. Elektrolumineszierende Russigkristallvorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das fliissig- 
kristalline Medium kalamitisch flussigkristalline elektrolumineszierende \ferbindungen aufweist 

6. Russigkristallines Medium nach einem der Anspriiche 1 bis 5. 

7. Russigkristall-Anzeigeelement basierend auf einer elektrolumineszierenden Russigkristallvorrichtung nach ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 5. 

8. Verwendung einer elektrolumineszierenden Russigkristallvorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 5 als 
RUssigkristall-Anzeigeelement, als lichtquelle fur unpolarisiertes oder polarisiertes und/oder farbiges Licht, oder 
als aktives Element in elektrooptischen Anordnungen. 
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